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    表面增强拉曼散射(SERS)技术是当今最灵敏的检测电化学界面物种的现场
谱学技术之一 但是 二十多年来 SERS 的应用几乎局限于 Ag Cu 和 Au 电极
体系 虽然从理论上人们推测过渡金属上可能存在弱的 SERS 效应(增强因子≤  
102) 但对于纯钴电极 迄今从实验上仍无法予以证实 基于金属钴在应用和基
础研究方面的重要性 本论文工作从拓宽 SERS 研究至金属钴体系的目的出发
围绕钴电极的 SERS 效应及其在表面(界面)电化学应用中的两大方向 主要开展
了以下几方面的研究工作  
    (1) 利用高灵敏度的共焦显微拉曼系统 探索了多种适用于现场表面拉曼光
谱研究的钴电极表面的粗糙方法 如化学刻蚀 现场及非现场 ORC 的电化学粗
糙方法 包括电位阶跃和循环伏安法方法 综合稳定性 均一性以及 SERS 增
强能力等因素进行比较 其中以循环伏安方法获得的钴电极表面最为合适 利用
交流伏安法测定了粗糙钴电极实际表面的粗糙度 再考虑共焦显微拉曼系统工作
原理的特点 通过以下求算增强因子的公式  





























型求算出 EM 机理对钴电极表面 SERS 增强因子的贡献大约为 1~2 个数量级 同
时由于实验中获得的具有合适粗糙度的钴电极表面是由众多大小不同 100~300 
nm 的微小粒子堆积而成 因此还可能存在有由于微小粒子聚集而产生的较强
的局部增强效应 紫外可见反射谱的结果表明粗糙钴电极表面上在 600 ~800 
nm(或更长的波长)范围内有较强的吸收 这一宽吸收带同时也表现了粗糙钴表面
上是由粒子聚集体所构成的特点  
 利用632.8 nm及514.5 nm不同波长的激光检测了吡啶(Py)信号强度随电位变
化的过程 发现 激光波长的蓝移会引起 Py 信号强度峰值出现的电位正移 而
这正是粗糙钴电极表面上存在电荷转移机理所引起 通过理论计算与实验结果相
结合 我们认为钴电极表面的 SERS 效应应来源于以上两种增强机理的共同贡
献  
(2) 在上述工作的基础上 首次获得了 Py 以及 SCN- CO 等一些拉曼散射
截面较小的无机小分子 或离子 在纯钴电极上吸附的表面拉曼光谱 并对钴电
极表面氧化成膜的过程进行了研究  
利用表面增强拉曼光谱研究模型分子 Py 在钴电极上的吸附行为 较系统地
分析了吸附在钴电极上的吡啶(Py)分子随电极电位 吸附分子浓度以及激发线波




的电位区间较宽 -1.3 V~+0.2 V 并且在较负的电位区间以 N 端吸附在电极表
面上 并表现出随电位变化的 Stark 效应 在较正电位区间 SCN-与表面形成化
合物 改变溶液的支持电解质(NaClO4 Na2SO4 KCl)后 SCN-的吸附行为基本一
致 氯离子的干扰能使 SCN-吸附的信号半峰宽变宽  
在 SCN-同 Py 共吸附的表面增强拉曼光谱研究中 发生共吸附行为的 Py 同
钴电极上单纯 Py 吸附时的行为有很大差别 而对于 SCN-却没有明显的差别 在
发生共吸附行为的钴电极表面上应该还存在着一种新的吸附模式 既数个 SCN-














-1.25 V~  -0.80 V 的电位区间 苄氰分子可能以平躺或是以边缘侧向吸附的方式
作用在钴电极表面上 在实验中初始实验电位的不同会导致苄氰分子在钴电极上
两种不同的吸附行为 即由开路电位 -0.8 V 开始实验 苄氰在钴表面上会发
生聚合反应  
我们还获得了一氧化碳(CO)吸附在钴电极上的表面增强拉曼光谱 研究中发
现 中性电解质溶液中 CO 在钴电极上存在两种吸附态 线型吸附态和桥式吸附
态 并观察到钴电极上吸附CO 的C-O 及Co-C 振动频率的电化学 Stark效应值
线型吸附CO的C-O振动峰及Co-C振动峰的电化学Stark效应值分别为56 cm-1/V







以成功地将 SERS 研究拓宽到纯钴电极体系 首次从实验上证明了粗糙钴电极上




































 §4.2.1 硫氰根离子 SCN− 在粗糙钴电极表面的吸附行为 
 §4.2.2 吡啶 Py 在粗糙钴电极表面的吸附行为 
 §4.2.3 硫氰根离子 SCN− 与吡啶 Py 在粗糙钴电极表面的共
吸附行为 
 §4.2.4 苄氰 PhCN 在粗糙钴电极表面上的吸附行为 
 §4.2.5 一氧化碳 CO 小分子在粗糙钴电极表面的吸附行为 
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1-1  钴金属表面吸附的研究 
 
金属钴作为一种重要的过渡金属 同 Fe Ni 一同被并称为铁系元素 钴的
外层电子结构是 3d74s2 在自然界中钴只存在一种同位素 金属钴同 Fe Ni 一
样具有强磁性 它们的合金同样也是良好的磁性材料 钴一直是研究金属材料的






在催化领域 同其他铁系元素相似 钴也是一种十分常用的催化剂 特别是
对于 CO 催化加氢还原以及甲基化反应等过程 钴催化剂在这些领域的广泛应用
同各种吸附物种在钴表面上特殊的吸附行为是分不开的 在对金属钴表面催化研
究中 人们常常利用 X 射线光电子能谱 XPS 程序升温脱附谱 TDS 紫外
光电子谱 UPS 热脱附质谱技术 TDMS 红外光谱技术 IR 以及电子能





在气/固体系的研究中 常用的研究对象是 H2 CO O2 [2-5] Zowtiak 等[6]应
用程序升温脱附 TDP 技术对比了 H2 在一系列钴催化剂上的吸附行为 发现














体下 H2 在钴上的吸附热大于在镍上的吸附热 得出 H2 在钴上吸附的能力强于
镍的结论 Alnot 等[7]研究了 H 在亚单层 Co 原子覆盖的 Pt(110)面上的吸附行为
发现 H 在表面上吸附所需能量低于纯 Pt 以及纯 Co 表面 指出 Co 原子修饰导致
Pt(110)面出现一种新的排列构型 Sakka[8]利用 X 射线粉末衍射 X-ray power 
diffraction 技术与热脱附谱 TDS 相结合的方法专门研究了钴超细粉末烧结过
程中各种气体吸脱附的影响 金属超细粉末由于拥有极大的比表面和十分活泼的
性质 是十分重要的催化剂类型 他研究了高真空条件下 CO2 H2O  CO 以
及H2在钴表面上脱附及反应的过程 发现钴的氧化是由于钴表面上存在的OHad
Oad 物种所导致 并通过一些钴氧化物标准样品的对照实验后确认在空气中高温
下钴表面最后形成的氧化物为 Co3O4 而在真空条件下 经高温处理的表面上的
氧化产物是 CoO 只有在氢气氛中才能进行纯钴超细粉末的烧结  
Rao 等[9]利用红外光谱研究了 CO 吸附在以 MgO 作为载体的 Co 催化剂上的
吸附行为 检测到 CO 在钴表面上以线型吸附态吸附的结构 2015 cm-1 以及
CO 吸附在 Co2+上的信号(2075~2125 cm-1) 进一步的研究发现在较高 CO 压力下
>0.4 torr CO 同 Co 表面物种相互作用生成 Co(CO)4- (1900 cm-1 1840 cm-1
1750 cm-1)[10] 钴是 CO 催化加氢的重要催化剂 因而吸附在钴表面上的 CO 与
氢之间的相互作用也是钴上分子吸附研究的一个重点 Kadinov等[11]采用红外光
谱技术研究在不同温度下以 Al2O3 为载体的钴催化剂上 CO 与氢共吸附 以及
CO 加氢还原的过程 在 CO 同氢发生共吸附时 从红外光谱中可以检测到 2060 
cm-1 的信号 被指认归属一个 CO 分子和一个 H 原子作用于同一钴原子上的吸附
结构 而这一结构正是作为 CO 催化加氢的一个重要中间态 并且作者认为在低
于 1950 cm-1 的信号并不是来自于在钴表面上桥式吸附的 CO 而应被指认为表面
上形成的多羰基结构 Geerling 等[12,13]在通过电子能量损失谱(EELS)研究 CO 在
Co(0001)等单晶表面上吸附时 检测到 1990 cm-1 的谱峰 被指认为线型吸附态
的 CO 但他们并没有检测到 1700 cm-1~1950 cm-1 的信号 即没有检测到CO 在
Co 上其他吸附态的存在 而这一结果同 Kadinov 等人的结论是一致的 但 Rao
等人[14]利用 EELS 技术在 Co 薄片上 在 300k 的温度和较高的 CO 覆盖度下 得
到了 2072 cm-1 1975 cm-1 谱峰 它们分别被归属于线型和桥式吸附的 CO  













催化剂上的吸附行为 指认了表面上形成的 CoO(CO)3 中不同碳同位素的 CO 振
动的红外频率 2076 cm-1 2030 cm-1 分别对应于 C13O 和 C12O  
水在钴表面上吸附和反应的研究也是催化领域的一个重点 这对于深入理解
钴表面氧化和钝化机理有很大帮助 Heras 等[16]应用热脱附质谱技术 TDMS
详细研究了在 77K 低温下 不同表面形貌及经过不同表面处理的钴薄膜上钴的
功函受表面吸附水覆盖度变化的影响 发现在 77K 下吸附在干净的钴表面上的
水分子能够有效地降低金属的功函  他们通过 TDMS 结果发现当吸附了水的表
面加热到 478K 之后 由于表面吸附水的分解 钴表面被完全钝化了 同时检测
到了金属表面电阻的增大 当表面经过高温处理之后 在 77K 的低温下水也能
够发生分解 为了对水在金属表面的行为作出解释 他们提出了水是以固定吸附
的模式 Immobile adsorption model 作用在金属钴表面上 并进行了相应的理
论计算  
有机化合物在钴表面上吸附的过程在 Co 催化的领域中也占有一席之地 在
烃类化合物在钴表面上的吸附及催化反应过程中 吸附在表面上的 CH 物种是一
重要的中间态[17, 18] 因而对这一物种在钴表面上存在的结构和性质的检测是十
分有意义的 对此 Tiscione Medvedkova 等[19,20]分别以 C2H4/C2H2 n-C6H14 为
研究对象 对它们在钴表面的吸附行为进行了研究 并检测到 CH 类物种在表面
上的行为 另外 Zdrazh[21]应用气相脉冲色谱技术对比了噻吩和苯在钴表面上吸
脱附过程 发现两者十分相似 他认为苯以平躺吸附的方式通过π电子云同表面






















Sury 等[22,23]研究了水溶液体系中 H2S HS−以及各种卤素离子等对 Fe Co
Ni 以及它们的合金腐蚀过程的影响 研究这些离子同 OH 在表面上竞争吸附行
为 结果表明卤素离子的吸附能力强弱为 I− >Br− >Cl− 这主要是由于不同离子的
水化能以及离子极化变形能力的差异所决定的 同时他们的研究结果表明 H2S
HS−在铁系过渡金属表面有很强的吸附能力 并具有较好的防腐性能 Cuesta 等
[24]结合循环伏安法及傅立叶变换红外光谱 FTIRS 技术详细研究了在不同 pH
值的水溶液中 CO 在钴电极表面的吸附以及电氧化的过程 他们发现在从 pH 14 
到 pH 3 的酸度区间内 CO 在表面上都存在有线型吸附态 而只有在碱性及中























电镀 能源 环境化学以及生命科学等领域都起着十分重要的作用 自 70 年代
以来 一方面电化学开始向着各种学科交叉的边缘领域发展 例如光谱电化学
半导体光电化学 电催化 生物电化学 化学修饰电极以及导电高聚物等领域
这些领域使电化学的发展又一次焕发出巨大的潜力 另一方面 电化学的发展也
开始向原子和分子水平的方向发展 人们开始利用各种手段了解电极界面上各种










飞跃 加深了人们对电化学界面和过程的认识  
光谱电化学是以光子 电子和离子作为激励和检测的手段 通过反射 透射
散射 谐振等手段来检测电化学界面上的微观状态及其变化 它具有灵敏度高
检测速度快等优点 并能从分子水平提供所研究的对象在吸附 氧化还原 催化
以及化学修饰等电化学过程的信息 目前已经建立了多种光谱电化学技术 根据
它们能否被直接用于研究电极溶液界面而分为现场(in-situ)和非现场 ex-situ 方
法 见表 1-1 非现场光谱电化学方法以电子能谱为核心 例如 化学分析电子
能谱(ESCA) 低能电子衍射(LEED)和 Auger 能谱(AES)等 它们要求测量在高真

















展 很好地解决了这一问题  
被应用于现场电化学界面研究的谱学技术中 分子振动光谱技术是十分重要
的一类 现在已有的分子振动光谱技术中应用较多的通常是红外光谱 IR 拉
曼光谱(Raman)以及近年来发展起来的和频技术(Sum Frequency Generation) 它
们都能提供表达分子微观结构的振动信息  





各种红外技术 例如电化学调制红外光谱法 EMIRS 差示归一化傅立叶变化










的银电极上的 Py时 首次获得了具有异常增强的表面拉曼光谱 而后Van Duyane















SERS 效应的巨大增强作用激发了人们对 SERS 效应产生机理的研究热情
自其发现以来的二十多年里 已有非常多的专著及综述文章介绍了 SERS 研究的
实验技术 以及 SERS 的增强机理 基于大量的 SERS 实验的数据 人们发现 SERS
效应具有以下这些特点  
1 许多分子都能被检测到它们的 SERS 信号 但仅能在几种货币金属及碱
金属上才能产生 SERS 效应 这些金属是 Ag Au Cu Li Na K 等 其中在
常规电化学体系中有实际应用价值的仅有 Ag Au Cu 这三种金属  
2 产生 SERS 效应的金属表面通常都要求有一定的粗糙度 并且其粗糙度
分为亚微观 10~200 nm 以及微观级 2~10 nm 两种  




4 在获得 SERS 信号的分子内的各种不同的振动模式的相对强度与常规拉
曼光谱往往有明显的差异 不同振动模式获得的增强程度不同  
5 拉曼散射的选律在 SERS 中被放宽了 许多为拉曼散射非活性的振动模
式在 SERS 光谱中也能被检测到  
6 吸附分子的 SERS 信号强度随极化电位变化曲线往往出现一个极值 并
且出现的电位随激发光波长也会有所变化  
7 在具有 SERS 效应的粗糙金属表面上欠电位沉积上非 SERS 活性的 Pb
Tl 等金属会导致 SERS 效应的减弱和淬灭[33] 并且 当在金属表面上加很负的
极化电位时[34-38] 或者通过升温 降温的变化[39,40]都会导致 SERS 效应不可逆地
减弱或淬灭  
虽然人们尚未能完全认识 SERS 的增强机理 但由于 SERS 具有灵敏度高
不受体相溶剂水的干扰 易于现场检测 检测频率范围宽等一系列优点 因而在
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